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Zastosowanie wyladowan koronowych do modyfikowania warstwy
wierzchniej wi6kienniczych materialéw poliestrowych

Streszczenie — Przedstawiono wyniki badan oddzialywania wyladowan koronowych, generowa-
nych przez skonstruowany przez nas zestaw urzadzen (PZU) do modyfikowania warstwy wierzch-
niej wldkienniczych materialéw polimerowych, na wlasciwosci warstwy wierzchniej tkaniny polies-
trowej (PET). Oceniono wptyw jednostkowej energii (Ej) tych wytadowari na kat zwilzania i swobodna
energie powierzchniowa, wloskowatosé, wybarwialno$é¢ barwnikiem testowym, ilo§¢ grup kwaso-
wych i zawarto$¢ tlenu w warstwie wierzchniej oraz na zmiany struktury geometrycznej powierzchni
widkien badanego materiatu. Stwierdzono, ze wytadowania koronowe pochodzace z PZU powoduja
znaczna poprawe zwilzalnoéci modyfikowanej tkaniny, zwiekszenie swobodnej energii powierzch-
niowej, a zwlaszcza jej skladowej polarnej oraz wzrost wloskowatosci. Wyladowania te stymuluja
réwniez powstawanie grup kwasowych oraz zwiekszaja zawarto$¢ tlenu w warstwie wierzchniej,
a takze wplywaja na wyrazne rozwiniecie powierzchni wiasciwej widkien, nie zmniejszajac przy tym
w istotnym stopniu ich wytrzymatoéci mechanicznej. Badania potwierdzily stusznosé przyjetej kon-
cepqji konstrukcyjnej i funkcjonalnej zestawu urzadzen do wyltadowan koronowych (PZU) umozli-
wiajacej uzyskanie efektéw modyfikowania bez istotnych uszkodzent wlékien modyfikowanego ma-
teriatu.

Stowa kluczowe: wibkiennicze materiaty polimerowe, modyfikowanie warstwy wierzchniej, wyta-
dowania koronowe, urzadzenia do wytadowan koronowych, wtasciwosci.

APPLICATION OF CORONA DISCHARGE TO MODIFY THE SURFACE LAYER OF POLYESTER
TEXTILES

Summary — The results of investigations of the effects of corona discharge, generated by a tool set
(PZU) constructed by us to modify the surface layers of polymeric textiles, on the properties of surface
layer of polyester (PET) fabric are presented. The effects of unit energy (E)) of corona discharge on the
following factors were evaluated: contact angle and surface free energy (Table 1), capillarity (Fig. 1),
dyeability with a test dye (Table 2, Fig. 2), acidic groups’ amount (Fig. 3), oxygen content at a surface
layer (Fig. 4) and changes of geometrical structures of the fibers surfaces of a material tested (Fig. 5).
It was found that corona discharge coming from PZU caused a significant improvement in wettability,
increase in surface free energy, especially its polar component, and growth in capillarity of the fabric
modified. The corona discharge stimulated also the formation of acidic groups and increase in oxygen
content in the surface layer. It also caused a significant specific surface development of a fiber without
visible deterioration of mechanical strength. The investigations results confirmed that the design and
functional quality of our corona discharge set were appropriate and the set made possible the modifi-
cation of the fibers without substantial damages of the fibers of material modified.

Key words: polymer textiles, surface layer modification, corona discharge, corona discharge units,
properties.
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W poprzednim artykule [1] analizowaliémy proble-
my zwigzane z modyfikowaniem warstwy wierzchniej
wldkienniczych materialéw polimerowych (WMP) za
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pomoca plazmy niskotemperaturowej, a w szczeg6lnos-
ci przy uzyciu wytadowan koronowych. Zaprezentowa-
liSmy wyniki wstepnych badan dotyczacych modyfika-
cji WMP ta metoda przeprowadzonych z wykorzysta-
niem skonstruowanego przez nas laboratoryjnego
(LZU) oraz prototypowego (PZU) zestawu urzadzen.
Na tej podstawie udoskonalono konstrukcje PZU, dzieki
czemu m.in. wyeliminowano strimery (kanaly plazmy)
o duzej mocy powstajace podczas wyladowan korono-
wych. Pozwolilo to na zastosowanie energii modyfiko-
wania (Ej) o duzej wartosci jednostkowej (energii wyla-
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dowan koronowych przypadajacej na jednostke po-
wierzchni modyfikowanego materiatu). Tym samym
stworzono warunki umozliwiajace modyfikowanie war-
stwy wierzchniej WMP i nie powodujace jej uszkodzen
termicznych.

W niniejszej publikacji prezentujemy wyniki badan
nad wplywem wartosci E; na zmiany wybranych wlasci-
wosci tkaniny poliestrowej. Przedmiotem oceny byty:
kat zwilzania, swobodna energia powierzchniowa,
wloskowatosé, wybarwialno$¢ barwnikiem testowym,
iloé¢ grup kwasowych i zawarto$¢ tlenu w warstwie
wierzchniej widkien oraz struktura geometryczna ich
powierzchni. Niezaleznie od uzyskanych rezultatéw
stanowiacych podstawe do opracowania technologii
przemystowego modyfikowania WMP metoda wyltado-
wan koronowych, efektem prac byla takze ocena funk-
cjonalnoéci PZU oraz jego udoskonalefi wprowadza-
nych w toku badan. Wnioski zostana wykorzystane do
przygotowania przemystowej wersji zestawu urzadzen
do modyfikowania warstwy wierzchniej WMP.

CZESC DOSWIADCZALNA

Material

Przedmiotem badan byla odziezowa tkanina polies-
trowa typu jedwabnego, wytworzona z wielowldkien-
kowych jedwabiéw teksturowanych otrzymanych z po-
li(tereftalanu etylenu) (PET) w warunkach przemysto-
wych (ZP] Wistil S.A., Kalisz), oznaczona symbolem
5235, 0 masie powierzchniowej 80 g/m?. Osnowe tej tka-
niny stanowi jedwab dtex 84f48, bezskretowy, sczepiany
punktowo, watkiem natomiast jest bezskretowy jedwab
dtex 150f215. Tkanine wstepnie prano i stabilizowano
termicznie w goracym powietrzu (t = 20 s, temp. =
185 °Q).

Wybér tkaniny z widkien PET byl podyktowany
przede wszystkim jej szerokim zastosowaniem w prze-
mysle odziezowym, technice i medycynie a takze po-
trzeba opracowania nowoczesnych metod wytwarzania
takich grup wyrobéw wynikajaca z dynamicznego roz-
woju tej galezi przemystu [2, 3].

Aparatura

Przeprowadzenie badan wymagato zastosowania
zaréwno konwencjonalnych, jak i specjalistycznych
technik badawczych. Najwazniejsza wykorzystywana
przy tym aparatura badawcza to:

— Zestawy LZU i PZU (Instytut Przetwodrstwa Two-
rzyw Sztucznych Metalchem, Torun) stuzace do modyfi-
kowania warstwy wierzchniej WMP za pomoca wytado-
wan koronowych [1].

— Tensjometr Sigma 701 (KSV Instruments Ltd., Fin-
landia) do pomiaréw kata zwilzania.

— Spektrofotometr CM 2600d (Konica Minolta, Japo-
nia) do przeprowadzenia testu wybarwialnosci.

— Skaningowy mikroskop elektronowy Vega TS
5135 MM (Tescan, Czechy) wyposazony w mikroanali-
zator rentgenowski EDX systemu ISIS Link 300 (Oxford
Instruments, Anglia), zastosowany do okreslania zawar-
tosci tlenu w warstwie wierzchniej badanego materiatu.

— Napylarka jonowa JFC 1100 (JEOL, Japonia) wyko-
rzystywana w przygotowaniu prébek do badan metoda
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM).

— Skaningowy mikroskop elektronowy JSM 35C
(JEOL, Japonia) do oceny struktury geometrycznej po-
wierzchni. Mikroskop ten umozliwia powiekszenie ba-
danego obszaru od 10x do 180 000x z rozdzielczoscia ok.
60 A, obnizenie ci$nienia w komorze pomiarowej do po-
ziomu 10"1—107 Pa oraz uzyskanie érednicy strumienia
elektronéw mniejszej niz 80 A. Napiecie przyspieszajace
strumien elektronéw mozna regulowac w sposéb ciagty
do wartosci 39 kV.

Metodyka badan

Pomiary kata zwilzania i obliczenia swobodnej energii
powierzchniowej

Kat zwilzania badanych materialéw wyznaczano
metoda dynamiczna przy uzyciu tensjometru, rejestru-
jac sile dzialajaca na prébke zanurzana i wynurzang z
cieczy pomiarowej z jednakowa predkoscia. Jak wiado-
mo, w celu obliczenia swobodnej energii powierzchnio-
wej () nalezy zastosowaé minimum dwie ciecze pomia-
rowe o znanych i znacznie réznigcych sie wzgledem sie-
bie wartosciach swobodnej energii powierzchniowej, w
naszych badaniach wykorzystano wode dejonizowana
(yw = 72,8 mJ-m™) i glikol etylenowy (y¢ = 48,0 mJ-m™).
Prébki tkaniny o szerokosci 1 cm i dtugosci 3 cm moco-
wano na specjalnych ptytkach metalowych polaczonych
z ukladem pomiarowym tensjometru, a nastepnie
z predkoscia 5 mm-min”! zanurzano i wynurzano je
Z cieczy pomiarowe;j.

Na podstawie uzyskanych wartosci kata zwilzania
obliczano swobodna energie powierzchniowa metoda
Wau (Sredniej harmonicznej) wg réwnan (1)—(3) [4, 51:

Ys=Yg tY_ -COSO_ o
Ys =S +v8 @

Yo =vsty-4vsvl-as DT o
—4y8 eyl (vE+vD)
gdzie: Ys — swobodna energia powierzchniowa badanego ma-
teriatu, ys; — swobodna energia migdzyfazowa uktadu bada-
ny materiat/ciecz pomiarowa, Yy — swobodna energia po-
wierzchniowa cieczy pomiarowej, y 3,v 8,y L,y P — sktadowe
swobodnej energii powierzchniowej: dyspersyjna (d) i polarna
(p) badanego materiatu (S) lub cieczy pomiarowej (L), O —
kat zwilzania badanego materiatu cieczq pomiarowaq.
Wartosci katéow zwilzania kazdej z prébek przez
dana ciecz pomiarowa stanowia $rednia arytmetyczna
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z pieciu pomiaréw (wartodci katéw naptywu i katéw
cofania).

Wyznaczanie wloskowatosci

Wioskowatos¢ tkanin (bedaca miarg jej zwilzalnosci)
okreslano wg PN-67/P-04633. Stosunkowo dobra zwil-
zalno$¢ niemodyfikowanej tkaniny, uzasadniajaca wy-
bér metody badawczej, potwierdzaly wczesniejsze wy-
niki oceny predkosci rozptywu kropli, uzyskane z anali-
zy obrazu mikroskopowego.

Probki w postaci paskéw o wymiarach 50 x 250 mm
wycinano z tkaniny poliestrowej w kierunku wzdtuz-
nym (osnowa) oraz poprzecznym (watek). Zanurzano je
w wodnym roztworze dichromianu potasu o stezeniu
0,5 %, a po uptywie 15 min, za pomoca przymiaru mie-
rzono wysokos¢, na jaka wzniosla sie zabarwiona ciecz.
Pomiary wtoskowatosci wykonywano kazdorazowo
w odniesieniu do pieciu réznych prébek wycietych za-
réwno w kierunku wzdluznym, jak i poprzecznym ma-
terialu. Wynik stanowil érednia arytmetyczna tych pie-
ciu pomiaréw.

Wioskowatos¢ (H) obliczano na podstawie wzoru:

1

H=—
2n

n

Z(Hminj+Hmaxj) 4)
j=1

gdzie: Hy,;, j — minimalna wysokos¢ (mm) ,wzniesienia”
roztworu KyCr,O7 w poszczegdlnej probee, Hygy j — maksy-
malna wysokos¢ (mm) ,wzniesienia” roztworu KyCr,Oy
w poszczegolnej probece, n — liczba badanych probek.

Test wybarwialno$ci

Zmiany chemiczne w warstwie wierzchniej tkaniny
poliestrowej polegajace na powstawaniu grup kwaso-
wych pod wplywem wytadowan koronowych, oceniano
na podstawie testu wybarwialnosci [6, 7]. Badane prébki
zanurzano w wodnym roztworze blekitu metylenowego
o stezeniu 10 M, barwiono je w ciagu 10 min, ptukano
w wodzie destylowanej i suszono w temperaturze poko-
jowej. Nastepnie, metoda spektrofotometryczna okresla-
no réznice ich zabarwienia (AE) w stosunku do barw
wzorca czyli probki niemodyfikowanej. Pomiary prze-
prowadzono w ukladzie barw CIE Lab, z zastosowa-
niem $wiatta D65 (usrednione $wiatto dzienne z udzia-
tem ultrafioletu) oraz kata obserwacji 10° [7]. Wartosci
oznaczone symbolami ,L”, ,a” oraz ,b” sa trzema skla-
dowymi opisujacymi badana barwe, mianowicie L —
charakteryzuje jasnosc¢ i przybiera wartosci z przedziatu
od 0 (czerri) do 100 (biel), a — odpowiada zmianie barwy
od zielonej (wartosci ujemne) do czerwonej (wartosci
dodatnie), natomiast b — zmianie barwy od niebieskiej
(wartosci ujemne) do zottej (wartosci dodatnie). War-
tosci L, a, b stanowia érednia arytmetyczna z pieciu po-
miaréw w réznych miejscach badanej prébki. Na ich
podstawie wyznaczano wspoéiczynniki Kubelki-Munka
(K/S) odnoszace sie do poszczegdlnych probek. Wartosé
wspolczynnika K/S charakteryzujaca ilos¢ barwnika
(blekitu metylenowego) znajdujacego sie (po wybarwie-

niu) w warstwie wierzchniej danej prébki jest proporcjo-
nalna do zawartosci grup kwasowych w tej warstwie.
Wspblczynniki Kubelki-Munka obliczano wg réwnania

5):
K/S = (1-R)*/2R 5)

gdzie: R — wartos¢ reflektancji (wspétczynnika odbicia
Swiata rozproszonego).

Wartosci R odczytywano z widma zarejestrowanego
za pomoca spektrofotometru, z zastosowaniem dlugosci
fali charakterystycznej dla blekitu metylenowego A =
600 nm.

Oznaczanie grup kwasowych

Ios¢ grup kwasowych okreslano réwniez metoda
poréwnawcza. W tym celu kazda z badanych prébek
o masie 1 g zalewano 50 ml wody, a nastepnie dodawa-
no 5 ml 0,01 M roztworu NaOH. Po 30 min roztwor
uzupelniano woda destylowana do objetosci 100 ml.
Miareczkowanie pH-metryczne nadmiaru NaOH, za po-
moca 0,01 M roztworu HCl prowadzono przy uzyciu
elektrody szklanej. Na podstawie otrzymanych krzy-
wych miareczkowania oszacowano zawarto$¢ grup
kwasowych w 1 gramie masy badanych prébek.

Badania zawartosci tlenu

Oznaczanie zawartosci tlenu (O/C) w warstwie
wierzchniej tkaniny, zdefiniowanej jako iloraz masy ato-
moéw tlenu i masy atoméw wegla znajdujacych sie w tej
warstwie, wykonano metodq mikroanalizy rentgenow-
sko-energodyspersyjnej (EDX) [8]. Material napromie-
niano wiazka elektronéw o energii 20 keV a ci$nienie
w komorze pomiarowej wynoszace 10 Pa pozwalalo na
unikniecie niekorzystnych efektéw ladowania elektro-
statycznego probek. Promieniowanie X generowane pod
wplywem tej wiazki przez atomy warstwy wierzchniej
tkaniny badano za pomoca mikroskopu skaningowego
wyposazonego w mikroanalizator rentgenowski. Umo-
zliwial on rejestracje promieniowania X emitowanego
przez atomy pierwiastkéw od berylu do uranu, w tym
oczywiscie atomy tlenu i wegla, z maksymalna rozdziel-
czoscia energetyczna 133 eV dla linii MnK,. Rozdziel-
czo$¢ powierzchniowa EDX wynosila ok. 0,5 um, a gle-
bokos¢ badanej warstwy ok. 3 um. Na podstawie uzys-
kanych danych wykonano, zgodnie z procedura opraco-
wana w Katedrze Fizyki Ciala Stalego Uniwersytetu
Loédzkiego, jakosciowq i ilosciowq analize sktadu che-
micznego badanej warstwy wierzchnie;j.

Pomiary prowadzono w pieciu niezaleznych obsza-
rach danej probki, a wynik stanowil Srednia arytme-
tyczna z tych pieciu oznaczan. Zastosowane powieksze-
nie 100x umozliwialo obserwacje obszaréw o wymia-
rach rzeczywistych 1,7 mm x 1,2 mm. Zawartos¢ pier-
wiastkéw w badanej warstwie wierzchniej obliczano
wykorzystujac program SEM Quant z procedura korek-
cyjna typu ZAF pozwalajaca na osiagniecie doktadnosci
pomiaru rzedu 1 % [8].
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Ocena struktury geometrycznej powierzchni wiékien

Zmiany struktury geometrycznej powierzchni pré-
bek pobieranych z dwéch réznych miejsc modyfikowa-
nej tkaniny rejestrowano metoda skaningowej mikro-
skopii elektronowej (SEM). W celu odprowadzenia la-
dunku elektrycznego powstajacego w warstwie wierz-
chniej wlékien podczas badania, prébki pokrywano
cienka warstwa zlota na drodze rozpylania katodowego
w napylarce JFC 1100. Pozlacane prébki badano w wa-
runkach wysokiej prézni (ok. 10 Pa), wykorzystujac
detektor elektronéw wtérnych. Napiecie przyspiesza-
jace elektrony wynosito 25 kV.

WYNIKI BADAN I ICH OMOWIENIE

Jak ustalono w [1], w odniesieniu do badanego mate-
rialu i warunkéw wytadowan koronowych wystepuja-
cych w PZU, graniczna warto$¢ E;, powyzej ktorej naste-
puja juz niedopuszczalne uszkodzenia probki, wynosi
ok.22]- em™. Z tego wzgledu, wszystkie przedstawione
dalej wyniki badan dotycza prébek modyfikowanych

wyladowaniami koronowymi o E;<22] - cm™.

Katy zwilzania i swobodna energia powierzchniowa

Zmierzone katy zwilzania tkaniny woda (©y) i gliko-
lem etylenowym (©g) oraz obliczone wartosci s, yg i
v & przedstawia tabela 1. Jak widaé, wraz ze wzrostem
warto$ci E; nastepuje monotoniczny spadek zaréwno
Ow, jak i Og. Bezwzgledne wartosci réznic badanych
katéw (1©@w — O¢gl) w przypadku prébek modyfikowa-
nych sa niewielkie i nie przekraczaja 2°, podczas gdy
w odniesieniu do prébki niemodyfikowanej réznica ta
jest wieksza i wynosi 6,2°. W zastosowanym zakresie E;
wartosci katow Oy i ©g zmniejszaja si¢ o, odpowiednio,
ok. 39130 %.

Tabela 1. Zalezno$¢ wartosci katow zwilzania tkaniny woda
(Ow) i glikolem etylenowym (O¢) oraz swobodnej energii powierz-
chniowej (ys) ze sktadowymi dyspersyjna (Y g) i polarna (Y g) od
jednostkowej energii wytadowar koronowych (E;)

Table 1. Effectof unitenergy (E)) of corona discharge on contact
angles of water (Ow) and ethyle(rjle glycol (O¢) and on surface free
energy (ys) and its dispersive (Y g) and polar (Y g) components

E; . Kat zwilzania, deg Vs N Yg N Yg B
J- cm O O mJ - m mJ] - m mJ - m
0 65,3 59,1 38,4 12,7 25,7
13,7 58,8 574 42,8 12,1 30,8
15,1 544 55,8 46,0 12,0 33,9
18,9 52,1 53,5 47,6 12,3 35,5
21,4 39,8 41,6 56,9 13,2 43,7

Stwierdzono réwniez monotoniczny wzrost wartosci
swobodnej energii powierzchniowej. Prébka modyfiko-

wana wyladowaniami o mocy E;=21,4] - cm™ charakte-
ryzowala sie wartoscia ys 0 48,2 % wigksza niz prébka
niemodyfikowana, a wzrost skladowej polarnej y § wraz
ze zwiekszajaca sie energia jednostkowa wyladowan
siegal nawet 70 %. Wartos¢ sktadowej dyspersyjnej y §
praktycznie biorac nie ulega zmianie i utrzymuje sie na
poziomie 12—13 J - m™.

Pod wplywem rosnacej energii wytadowan korono-
wych nastepuje zatem znaczny wzrost swobodnej ener-
gii powierzchniowej badanej tkaniny. Zwigkszanie sie
wartosci sktadowej polarnej (y §) §wiadczy o rosnacym,
w wyniku modyfikowania, udziale grup polarnych
w warstwie wierzchniej materiatu.

Wiloskowatosé

Wplyw jednostkowej energii wyladowan korono-
wych na wloskowatos¢ tkaniny w kierunku wzdltuznym
(osnowa) i poprzecznym (watek) ilustruje rys. 1.

13
y = -0,0087x"+ 0,3432x + 8,322 ,

. R’=0,9815 —

5 //. B 1 -
- —%

2 9 ﬂﬂ
<
g L /y =.0,0112x"+ 0,4267 + 6,1679
Z R’=0,9753
T 7 /

5

0 4 8 12 16 20

E, Jem’

Rys. 1. Wplyw jednostkowej energii modyfikowania (E;) na
wloskowatosé prébek tkaniny w kierunku: 1 — wzdluznym
(osnowa) i 2 — poprzecznym (wqtek)

Fig. 1. Effect of unit energy (E;) of modification on capillarity
of the fabric samples in the directions: 1 — longitudinal (warp)
and 2 — transverse (weft)

Jak mozna zauwazy¢, wloskowatos¢ w kierunku
wzdluznym jest mniejsza niz w kierunku poprzecznym
o ok. 11—37 %. Wraz ze wzrostem wartoéci E; wlosko-
wato$¢ w obu kierunkach wzrasta monotonicznie o 70 %
(wzdtuz osnowy) i 44 % (wzdluz watku), w stosunku do
odpowiednich wartosci dotyczacych tkaniny niemodyfi-
kowanej a jej przebiegi, z duza dokladnoscia, mozna
aproksymowac¢ wielomianami drugiego stopnia (por.
rys. 1).

Analiza wynikéw wskazuje, ze prébki modyfikowa-
ne za pomoca wyladowan koronowych charakteryzuja
sie lepsza zwilzalnoscia niz prébki niemodyfikowane.
Wyniki te potwierdzaja wnioski z pomiaréw kata zwil-
zania tkaniny woda i glikolem etylenowym.
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Wybarwialnos¢

Oznaczane w teScie wybarwialno$ci parametry L, a, b
i AE, w zalezno$ci od stosowanej energii wytadowan ko-
ronowych, zebrano w tabeli 2. Wraz ze zwiekszajaca sie
energia E; nastepuje liniowy, korzystny wzrost wartosci
réznicy barw (AE) miedzy prébka modyfikowana
a probka niemodyfikowana. O duzej réznicy barw mo-
wimy wéweczas, gdy spelniona jest nieréwnosé: AE > 5.
W przed21ale stosowanych przez nas wartosci E; (5,7—
1997 - cm” 2), AE zwigksza si¢ ponad 2,5-krotnie i osiaga
wartos¢ 18,6.

Tabela 2. Zaleznos¢ stopnia wybarwialnosci (warto$ci parame-
tréw L, a, b i AE, opis symboli w tekicie) od jednostkowej energii
wytadowan koronowych (Ej))

Table 2. Effect of unit energy (E;) of corona discharge on dye-
ability (values of L, a, b, and AE, explanation of the symbols in the
text)

E,J-cm? L a b AE
5,7 86,6 1,1 -10,9 73
7,6 84,5 05 -12,0 9,1
94 84,4 1,8 -13,1 10,2
10,8 83,1 -1,8 -14,0 11,8
12,6 82,8 -0,6 -15,2 13,3
13,9 82,5 31 154 13,6
15,1 80,9 25 17,6 16,8
17,6 82,4 2,0 -17,0 16,0
18,9 81,3 2,1 17,2 16,1
19,9 79,1 32 19,2 18,6

Wplyw E; na wspdlczynniki K/S [obliczane wg
réwnania (5)], przedstawiono na rys. 2. Jak wida¢, pod
wplywern energii wyladowan koronowych (E;
~20]- cm?) wspolczynnik K/S rosnie, osiagajac Wartosc
ok. 10-krotnie wieksza niz w przypadku prébki niemo-
dyfikowanej.

Obserwowane zjawisko swiadczy o kwasowym cha-
rakterze warstwy wierzchniej modyfikowanych wito-

0,4
0,3 5
.
“ / .
Q 0,2 D
/ +« y=[0,0143x + 0,0348
0,1 7
’ R 50,9169
4/
0
0 4 8 12 16 20

E, Jem’

Rys. 2. Wplyw jednostkowej energii modyfikowania (E;) na
wartos¢ wspotczynnika Kubelki Munka (K/S)

Fig. 2. Effect of unit energy (E;) of modification on the value of
Kubelka-Munk coefficient (K/S)

kien, poniewaz zastosowany w badaniach biekit metyle-
nowy wiaze sie chemicznie jedynie z kwasowymi gru-
pami funkcyjnymi.

Oznaczenie grup kwasowych

Zalezno$¢ pH-metrycznie oszacowanej ilosci grup
kwasowych powstajacych w warstwie wierzchniej mo-
dyfikowanego materialu od zastosowanej jednostkowe;
energii wyladowan koronowych ilustruje rys. 3.

[
[}8]

]
-

=
Nel

o

ilo§¢ grup kwasowych, 10'mol/g
o
N

0,3 oY= 0,301 1%+ 0,0312x
. R’ =0,9561
0
0 5 10 15 20
E/-, J/em’

Rys. 3. Wplyw jednostkowej energii modyfikowania (E;) na
ilosé grup kwasowych w warstwie wierzchniej badanych pré-
bek.

Fig. 3. Effect of unit energy (E;) of modification on the concen-
tration of acidic groups in the surface layers of the samples
studied

Mozna stwierdzi¢, ze wraz ze zwigkszajaca sie war-
toscia E; nastepuje monotoniczny wzrost zawartosci
grup kwasowych w warstwie wierzchniej modyfikowa-
nych probek. Przebieg tej zaleznosci mozna w przyblize-
niu opisa¢ za pomoca wielomianu drugiego stopnia
(por. rys. 3). Uzyskane dane potwierdzaja wyniki testu
zabarwialno$ci oraz doniesienia literaturowe [9, 10] do-
tyczace mechanizmu powstawania grup kwasowych
w PET pod wplywem wyladowan koronowych w po-
wietrzu.

Zawarto$¢ tlenu

Rysunek 4 przedstawia wplyw wartosci E; na zawar-
tos¢ tlenu (O/C) w warstwie wierzchniej modyfikowa-
nych probek. Zastosowanie wigkszej jednostkowej ener-
gii wyladowan koronowych powoduje zwiekszanie sie
O/C a zaleznosc¢ te mozna aproksymowac wielomianem
drugiego stopnia (por. rys. 4). Maksymalny zaobserwo-
wany wzgledny wzrost O/C (liczony w stosunku do
O/C proébki niemodyfikowanej) wynosi ok. 2,1 % i moze
by¢ spowodowany powstawaniem w toku modyfikowa-
nia warstwy wierzchniej tkaniny grup kwasowych,
a takze innych grup tlenowych, jak np. -OH lub -CH=0.

Wyznaczona doswiadczalnie wartos¢ O/C probki
niemodyfikowanej wynosi 0,572, a wiec jest wieksza
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Rys. 4. Wplyw jednostkowej energii modyfikowania (E;) na
zawartos¢ tlenu (O/C) w warstwie wierzchniej badanych pro-
bek

Fig. 4. Effect of unit energy (E;) of modification on the oxygen
content (OfC) in the surface layers of the samples studied

o ok. 0,039 od wartosci O/C wynikajacej ze skladu ilos-
ciowego PET. Zjawisko to moze by¢ spowodowane pro-
cesami utleniania warstwy wierzchniej witékien PET
podczas ich wytwarzania oraz sktadowania.

Istotnym rezultatem badan jest stwierdzenie, ze
w przedziale zastosowanych warto$ci E; nastepuje utle-
nianie warstwy wierzchniej modyfikowanej tkaniny.
Jednak odnotowana zmiana O/C jest tu obarczona bte-
dem wynikajacym z tego, ze grubos¢ warstwy emituja-
cej promieniowanie X bedace podstawa obliczeni, jest
wieksza od grubosci warstwy modyfikowanej za pomo-
ca wyladowan koronowych.

Struktura geometryczna powierzchni

Przyktadowe charakterystyczne obrazy SEM bada-
nych wlokien PET przedstawiono na rys. 5. Powierzch-

&)

nia wiékna niemodyfikowanego (rys. 5a) jest gtadka, z
niewielkimi defektami strukturalnymi i prawdopodob-
nie drobnymi czastkami zanieczyszczeni, natomiast po-
wierzchnia wldékna modyfikowanego za pomoca wyta-
dowan koronowych (rys. 5b) ma wyraznie zmieniona
strukture geometryczna. Widoczne sa na niej ubytki ma-
teriatu, kratery o matej glebokosci w stosunku do sredni-
cy wlékna oraz wypietrzenia o nieregularnych ksztal-
tach i malej w stosunku do tej $rednicy wysoko$ci. Zmia-
ny te mogty powsta¢ zar6wno wskutek ablacji materiatu
polimerowego zachodzacej pod wptywem plazmy koro-
nowej, jak i uszkodzenn spowodowanych naprezeniami
mechanicznymi, ktérych przyczyna sa lokalne wzrosty
temperatury modyfikowanego materiatu.

Aby oceni¢, jaki wplyw maja zaobserwowane, opisa-
ne wyzej zmiany na wytrzymatos¢ wlékien, wykonano
dodatkowo badania wytrzymatosci na rozciaganie wg
PN-ISO 527-1. Stwierdzono zmniejszenie wytrzymatosci
widkien modyfikowanych (E;=19,9] - em™) w stosunku
do wytrzymalosci widkien niemodyfikowanych: w kie-
runku wzdluznym 1,7 % i w kierunku poprzecznym 5,3
%. Na tej podstawie mozna sadzié, ze modyfikowanie
wyladowaniami koronowymi tkaniny PET w przyjetych
warunkach nie pogarsza w istotnym stopniu wytrzy-
matosci na rozciaganie badanego materiatu.

WNIOSKI

Wyniki badan potwierdzity stusznosé przyjetej kon-
cepcji konstrukcyjnej i funkcjonalnej zestawu urzadzen
PZU przeznaczonego do modyfikowania warstwy
wierzchniej widékienniczych materialéw polimerowych
metoda wyladowan koronowych. Jedna z najwazniej-
szych zalet tego zestawu jest duza réwnomiernos¢ wyla-
dowarn oraz brak strimeréw o duzej mocy, co umozliwia
uzyskiwanie efektéw modyfikowania bez istotnych

b}

Rys. 5. Obrazy powierzchni wiokien materiatu badanych prébek: a) widkno z probki niemodyfikowanej; b) widkno z probki

modyfikowanej (E;=19,9 ] - em™)

Fig. 5. Imu(ges of the surfaces of the studied samples’ fibers: a) fiber of a non-modified sample; b) fiber of a modified sample (E; =

19.9] - cm?)
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uszkodzent modyfikowanego materiatu. Korzystne efek-
ty modyfikowania tkaniny z PET uzyskano stosujac jed-
nostkowa energie wyladowan koronowych nieprzekra-
czajaca wartosci 22 J - cm™.

Stwierdzono, ze pod wptywem wytadowar korono-
wych generowanych w PZU zachodza korzystne zmia-
ny wtasciwosci modyfikowanej tkaniny z PET, a miano-
wicie:

— zwieksza sie jej zwilzalnos¢ i swobodna energia
powierzchniowa, zwlaszcza polarna skladowa tej ener-
gii;

— iloé¢ grup kwasowych powstajacych w warstwie
wierzchniej tkaniny wzrasta do ok. 0,01 mmol/g, co jest
porownywalne z efektem szczepienia powierzchniowe-
go i wystarczajace do nanoszenia na powierzchnie mate-
riatlu r6znych nanowarstw ochronnych;

— nastepuje wyrazne rozwiniecie powierzchni wlas-
ciwej widkien, co nie powoduje istotnego zmniejszenia
ich wytrzymalosci na rozciaganie, a zatem nie pogarsza
ich wartosci uzytkowej.

Efekty modyfikowania tkaniny z PET wyladowania-
mi koronowymi generowanymi za pomoca opracowa-
nego przez nas zestawu urzadzen PZU sa podobne do
efektéw uzyskiwanych przy uzyciu dielektrycznych lub
dyfuzyjnych wyladowan barierowych.

Badania sfinansowano z funduszu MNiSW w latach 2006—
2009 jako Projekt Badawczy Rozwojowy nr 3 RO§ 035 01.

10.

LITERATURA

Brzezifiski S., Zenkiewicz M., Polowinski S., Kowal-
czyk D., Karbownik I., Lutomirski S., Malinowska
G.: Polimery 2009, 54, nr 6, 421.
Brzezinski S.: , Perspektywy zastosowari nanotech-
nologii we wiékiennictwie w Polsce” w , Ekspertyza
PAN: Analiza warunkéw i mozliwosci uruchomie-
nia w Polsce produkcji nanomateriatéw polimero-
wych”, Wydawnictwo IV Wydziatu Nauk Technicz-
nych PAN, Warszawa 2006, s.10—34.
Brzezifiski S.: ,,Wybrane zagadnienia chemicznej
obrobki widkna”, Wydawnictwo Politechniki k6dz-
kiej, £6dz 1999, tom II.
Wu S.: J. Adhesion 1973, 5, 39.
Zenkiewicz M.: ,,Adhezja i modyfikowanie warstwy
wierzchniej tworzyw wielkoczasteczkowych”,
WNT, Warszawa 2000.
Polowinski S.: J. Appl. Polym Sci. 2007, 103, 1700.
Nourbakhsh S., Yazdanshenas M. E.: Color. Technol.
2008, 124, 43.
Praca zbiorowa: ,,Podstawy iloSciowej mikroanalizy
rentgenowskiej” (red. Szummer A.), WNT, Warsza-
wa 1994.
Shishoo R.: ,Plasma technologies for textiles”,
Woodhead Publ. Ltd., Cambridge 2007.
Ignatova M., Yovcheva T., Viraneva A., Mekishev G.,
Manolova N., Rashkov I.: Europ. Polym. 2008, 44,
1962.

Otrzymano 23 X 2008 r.



